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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin 

(§) Herstellung von reinem Triethylendiamin <TEDA) # wo- 
bei man TEDA verdampft, das dampffdrmige TEDA in ein 
fiussiges Losungsmittel einleitet und anschlieSend das 
TEDA aus der so erhaltenen Losung auskristallisiert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem Triethy lendiamin (= TEDA = DAB CO® 
= 1,4-Diazabicyclo [2,2,2] -oc tan) und Losungen hiervon. 5 

Triethylendiamin (TEDA), das unter Normalbedingungen 
eiri Feststoff ist, ist ein bedeutender Katalysator fur die Her- 
stellung von Polyurethanschaumen. 

Fiir diese und andere Einsatzgebiete ist ein reines, mog- 
lichst geruchloses und reinweiBes TEDA mit einer mog- to 
lichst geringen Verfarbung, z. B. mit einer moglichst kleinen 
APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271), das diese Eigenschaften 
auch iiber langere Lagerzeiten (von z. B. 6, 12 oder mehr 
Monaten) beibehalt, erwlinscht. . 

Zur Herstellung und Reinigung von TEDA sind verschie- 15 
dene Verfahren bekannt: 

DT-A-24 42 929 betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von TEDA durch Abspaltung von Glykol aus N,N'-Di(hy- 
droxyethyl)piperazin in Gegenwart von AI2O3 als Katalysa- 
tor. 20 

US-A-3,297,701 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umsetzung ent- 
sprechender Hydroxyethyl- oder Aminoethyl-piperazine bei 
erhohter Temperatur in Gegenwart von Metallphosphaten, 
wie z. B. Calciumphosphat. 25 

DE-A-36 34 258 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Diazabicyclo- [2,2,2] -octanen durch Umsetzung 
entsprechender Hydroxyethyl- oder Aminoethyl-piperazine 
in Gegenwart von Zirkoniumphosphaten. 

DE-A-17 45 627 betrifft ein Verfahren zur Herstellung 30 
von TEDA und Piperazin durch Umsetzung eines Ethylen- 
diarnins an einem sauren Kieselsaure-Tonerde- Katalysator 
bei erhohter Temperatur und Gewinnung des TEDAs durch 
Destination und/oder Kristaliisation. 

DE-A-37 18 395 beschreibt die Herstellung von TEDA 35 
durch Umsetzung eines acyclischen Hydroxyethyl-ethylen- 
polyamins und/oder cyclischen Hydroxyethyl-ethylenpo- 
lyamins in Gegenwart eines phosphorhaltigen Titandioxid- 
oder Zirkoniumdioxid-Katalysators. 

EP-A-111 928 beschreibt.die Verwendung von bestimm- 40 
ten Phosphatkatalysatoren, wie z. B. Mono- oder Pyrophos- 
phate des Magnesiums, Calciums, Bariums oder Alumini- 
ums, bei organischen Kondensationsreaktionen, wie z. B. 
der Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin zu 
TEDA. 45 

EP-A-382 055 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
von TEDA, wobei man 1,2-Diaminoethan und 0 bis 
200 Mol-% Piperazin an A1-, B-, Ga- und/oder Fe-silikat- 
zeolithen bei erhohter Temperatur umsetzt. 

EP-A-842 935 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 50 
von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung, wie 
Monoethanolamin, an einem Katalysator zu einem Produkt 
enthaltend TEDA und Piperazin und anschlieBende Umset- 
zung dieses Produkts mit einer ethylierenden Verbindung, 
die zumindest ein N und/oder O- Atom enthalt, in Gegenwart 55 
eines formselektiven Zeolithkatalysators. 

US-A-5,741,906 betrifft die Herstellung von TEDA 
durch Umsetzung einer Aminverbindung, wie Monoethano- 
lamin, an einem Zeolithkatalysator vom Pentasil-iyp. 

Die bekannten Verfahren zur TEDA-Herstellung fuhren 60 
zur Bildung roher Umsetzungsprodukte, die neben TEDA 
noch Wasser, Nebenprodukte, wie z. B. Piperazin und hoch- 
molekulare Polymerisate, sowie ein gegebenenfalls bei der 
Umsetzung eingesetztes Losungsmittel enthalten. TEDA 
wird aus diesen Gemischen gewdhnlich durch diskontinu- 65 
ierliche oder kontinuierliche Destillation oder Rektifikation 
abgetrennt und meist in einem anschliefienden Schritt durch 
Kristaliisation oder Umkristallisanon gereinigt. 



TEDA ist aufgrund seiner Eigenschaften [hygroskopisch, 
temperaturempfindlich, Siedepunkt (174°C bei Normal- 
druck) und Schmelzpunkt (158-160°C) liegen dicht beiein- 
ander] schwierig und nur unter entsprechendem techni- 
schem Aufwand zu handhaben, ohne dass eine Verschlech- 
terung der Qualitat des TEDAs bezuglich FarbeVFarbstabi- 
litat (unerwunschte Zunahme der Farbzahl, z. B. gemessen 
als APHA-Farbzahl, iiber die Lagerzeit), Geruch (uner- 
wiinschter Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N- 
Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring- 
N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N- 
Heterocyclen) und Reinheit auftritt. 

Das nach den bekannten Verfahren nach einer Destillation 
oder Rektifikation erhaltene TEDA und hieraus hergestellte 
Losungen ist/sind aufgrund der Farbe (z. B. gemessen als 
APHA-Farbzahl), Farbstabilitat und/oder des Geruches 
meist nicht marktfahig und nur eine weitere Reinigungs- 
stufe, wie eine technisch aufwendige Kristaliisation oder 
Umkristallisation, kann die TEDA- Qualitat verbessern. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, alternative Ver- 
fahren aufzufinden, die TEDA in verbesserter Qualitat be- 
reitstellen. 

DT-A-26 11 069 betrifft die Gewinnung von TEDA, wo- 
bei man dem rohen TEDA Propylenglykol zusetzt und an- 
schlieBend fraktionierend destilliert. 

DE-A-28 49 993 offenbart ein Verfahren zur Abtrennung 
und Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen TEDA 
Wasser zusetzt und anschlieBend destilliert. 

JP-A-49 048 609 beansprucht ein Verfahren zur Reini- 
gung von Piperazin und/oder TEDA durch fraktionierte De- 
stillation einer Mischung enthaltend Piperazin und/oder 
TEDA, umfassend die Schritte Auflosen der Piperazin- und/ 
oder TEDA-Destillate in Wasser oder einem organischen 
Losungsmittel, wobei das Losungsmittel fliissig oder gasfor- 
mig vorliegen kann, und Sammeln der Losungen der Destil- 
late. Mit diesem Verfahren soil anmeldungsgemafi die Auf- 
gabe gelost werden, Verstopfungen durch Feststoffe in der 
Destillationsapparatur zu verhindern. Die Beschreibung, die 
schematische Darstellung der Destillationsapparatur und die 
Beispiele in dieser Patentanmeldung lehren, dass hierzu das 
Piperazin oder das TEDA am Kopf der Destillationskolonne 
in einem Kondensator zunachst verfliissigt und erst danach 
in dem Losungsmittel aufgelost wird. 

Nachteilig an diesen Verfahren ist, dass sie das TEDA 
nicht in der erwunschten Qualitat liefern. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, 
ein verbessertes, effizientes und wirtschaftliches Verfahren 
zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (TEDA) und 
Losungen hiervon aufzufinden, das TEDA und TEDA- Lo- 
sungen mit verbesserter Qualitat bezuglich Farbe, Farbstabi- 
litat, Geruch und Reinheit liefert. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung einer 
Losung von reinem Triethylendiamin (TEDA) gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man TEDA ver- 
dampft und das dampfformige TEDA in ein flussiges Lo- 
sungsmittel einleitet. Durch anschlieBende Auskristallisa- 
tion des TEDAs aus der so erhaltenen Losung wird reines 
TEDA mit der aufgabengemaB verbesserten Qualitat erhal- 
ten. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren, wobei die Ein- 
leitung des dampfformigen TEDAs in ein flussiges Lo- 
sungsmittel im Folgenden auch TEDA-Quench genannt 
wird, wird die Bildung von unerwunschten Nebenproduk- 
ten, die zur Qualitatsminderung fuhren, entscheidend verrin- 
gert. Der fliissige Aggregatzustand des TEDAs am Ausgang 
der Verdampfungs- oder Destillationsapparatur wird erfin- 
dungsgemaB vermieden, die bei Destillationen iibliche Ver- 
fliissigung des Destillats findet nicht statt. 
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Als Losungsmittel fur diesen TEDA-Quench eignen sich 
besonders cyclische oder acyclische (= aliphatische) Koh- 
lenwasserstoffe, (insbesondere verzweigte oder unver- 
zweigte Alkane oder Alkangemische, wie z. B. n-Pentan, 
iso-Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Oc- 5 
tan, Petrolether), chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe 
(insbesondere chlorierte Alkane, wie z. B. Dichlormethan, 
Trichlorniethan, Dichlorethan, Trichlorethan), aromatische 
Kohlenwasserstoffe (wie z. B. Benzol, Toluol, Xylole), 
chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe (wie z. B. Chlor- 10 
benzol), Alkohole (wie z. B. Methanol, Ethanol, Ethylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, und Polyetheralkohole, insbesondere 
Polyalkylenglykole, wie DiethylenglykoL, Dipropylengly- 
kol), Ketone (insbesondere aliphatische Ketone, wie Ace- 
ton, Methylethylketon, Diethylketon), aliphatische Carbon- 15 
saureester (wie z. B. Essigsauremethylester, Essigsaiireethy- 
lester), aliphatische Nitrile (wie z. B. Acetonitril, Propioni- 
tril), Ether (wie z. B. Dioxan, THF, Diethylether, Ethylen- 
glykoldimethylether) und deren Gemische. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung einer Losung von 20 
reinem TED A, die z. B. als Katalysatorlosung bei der Po- 
lyurethanschaumherstellung verwendet werden kann, wird 
als Losungsmittel fur den TEDA-Quench bevorzugt ein Al- 
kohol (z. B. Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, Dipropylengly- 
kol) eingesetzt. Die Farbzahl einer so erhaltenen 33gew.- 25 
%igen TEDA-Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 
150 APHA, insbesondere kleiner 100 APHA. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung von reinem (kristal- 
linem) TEDA wird als Losungsmittel fur den TEDA- 
Quench bevorzugt ein aliphatischer Kohlenwasserstoff, ins- 30 
besondere ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoff 
mit 5 bis 8 C-Atomen (wie z. B. Pentan, Hexan, Heptan) 
verwendet. Die Kristallisation des reinen TED As aus der er- 
findungsgemaB hergestellten TEDA-Losung kann nach den 
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch 35 
eine nachfolgende mehrstufige, oder bevorzugt einstufige, 
Kristallisation erhaltenen TEDA-Kristalle sind hochrein 
(Reinheit von im allgemeinen mindestens 99,5 Gew.-%, ins- 
besondere mindestens 99,9 Gew.-%) und die Farbzahl einer 
33gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol betragt kleiner 40 
50, insbesondere kleiner 30, APHA. 

Die erfindungsgemaBe Einleitung des dampffbrrnigen 
TED As in das flussige Losungsmittel erfolgt in einem 
Quenchapparat, z. B. bevorzugt in einem Fallfilmkondensa- 
tor (Dunnschicht-, Rieselfilm- oder Fallstromkondensator) 45 
oder in einem Diisenapparat. Dabei kann das dampffbrmige 
TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem flussigen 
Losungsmittel gefuhrt werden. Vorteilhaft ist die Einleitung 
des dampfformigen TEDAs von oben in den Quenchappa- 
rat. Weiterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des fliis- 50 
sigen Losungsmittels am Kopf des Fallfilmkondensators 
oder die Zufuhr des flussigen Losungsmittels durch eine 
oder mehrere Dusen um eine vollstandige Benetzung der In- 
nenwand des Quenchapparates zu erreichen. 

Das Losungsmittel kann im einmaligen Durchlauf oder 55 
als Kreislauflosung eingesetzt werden. 

Die Menge des verwendeten Losungsmittels ist nicht er- 
findungswesentlich und wird nach ZweckmaBigkeitsge- 
sichtspunkten ausgewahlt. Im allgemeinen wird so verfah- 
ren, dass, je nach Art des Losungsmittels, Losungen mit ei- 60 
nem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 
bis 40 Gew.-%, erhalten werden. 

Im allgemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench 
durch Temperierung des eingesetzten Losungsmittels und/ 
oder des Quenchapparates auf 20 bis 100°C, bevorzugt 30 65 
bis 60°C, eingestellt. 

Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im allgemei- 
nen 0,5 bis 1,5 bar. 
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Durch die partielle Verdampfung des eingesetzten Lo- 
sungsmittels infolge der Warmezufuhr des dampfformigen 
TEDAs ist der Gasraum im Quenchapparat mit Losungsmit- 
teldampf gesattigt. Dadurch wird die Desublimation des 
dampfformigen TEDAs und die dadurch bedingten Verstop- 
fungsprobleme durch Feststoffablagerung in den Austrags- 
leitungen deutlich reduziert oder vbllig verhindert. . 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte und zu 
verdampfende TEDA kann nach den bekannten Verfahren, 
z. B. durch Umsetzung von Monoethanolamin, Diethanola- 
min, Triethanolamin, Emylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)~pipera- 
zin, N^ T -Bis(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2-Amino- 
ethyl)-piperazin, N,NVBis(2-Aminoethyl)-piperazin, Mor- 
pholin oder Mischungen hiervon an einem Katalysator 
[z. B. Metallpyrophosphate, Metallphosphate (wie Erdalka- 
limonohydrogenphosphat), Zeolithe, Zirkoniumphosphate, 
A1 2 0 3 , Si(>2, phosphorhaltiges HO2 oder ZrQJ bei erhohter 
Temperatur (im allgemeinen 250 bis 450°C) erhalten wer- 
den. t)blicherweise betragt hierbei der Druck 0,1 bis 50, ins- 
besondere 0,1 bis 5, bar. Optional kann die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten polaren aprotischen Losungsmit- 
tels (z. B. N- Alky lpyrroli don (wie N-Methylpyrrolidon), 
Dioxan, THF, Dialkylformamid (wie Dimethylformamid), 
Dialkylacetamid (wie Dimethylacetamid)) und eines inerten 
Tragergases (z. B. N2 oder Ar) durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene TEDA kann durch Destination und/oder 
Kristallisation gereinigt werden. 

Derartige Verfahren sind z. B. beschrieben in DT-A-2442 
929, US-A-3,297,701, DE-A-36 34 258, DE-A-17 45 627, 
DE-A-37 18 395, EP-A-111 928, EP-A-382 055, EP-A- 
842 935, EP-A-842 936, EP-A-831 096, EP-A-952 152 und 
US-A-5,741,906. 

Die Verdampfung des im erfindungsgemaBen Verfahren 
als Ausgangsprodukt verwendeten TEDAs, das die Quali- 
tatsanforderungen bezuglich Farbe, Farbstabilitat, Geruch 
und/oder Reinheit nicht erfullt, kann nach den dem Fach- 
mann gelaufigen Verfahren und Bedingungen erfolgen, z. B. 
in einer Destillationsapparatur, wobei das TEDA oder ein 
Gemisch enthaltend das TEDA (rohes TEDA) vorgelegt 
wird. Bevorzugt wird das dampffbrmige TEDA am Kopf 
oder in einem Seitenabzug einer Destillationskolonne erhal- 
ten. Das im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete 
dampffbrmige TEDA besitzt im allgemeinen eine Reinheit 
von groBer 90 Gew.-%, bevorzugt groBer 95 Gew.-%, insbe- 
sondere groBer 97 Gew.-%. 

Die Zeitdauer zwischen Anfall des im erfindungsgema- 
Ben Verfahren verwendeten dampfformigen TEDAs und 
TEDA-Quench betragt vorteilhafterweise 10 Sekunden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform lasst sich das 
erfindungsgemaBe Verfahren wie foigt ausfuhren: 

Eine Mischung enthaltend das zu verdampfende TEDA, 
die z. B. in einem kontinuierlichen Verfahren durch Umset- 
zung von N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin in einem Gaspha- 
senreaktor bei 320 bis 420°C und 0,5 bis 14 bar in Gegen- 
wart eines polaren aprotischen Losungsmittels (z. B.: N-Al- 
kylpyrrolidon (wie N-Methylpyrrolidon), Dioxan, THF, 
Dialkylformamid (wie Dimethylformamid), Dialkylaceta- 
mid (wie Dimethylacetamid)), eines Tragergases (z. B. N 2 
oder Ar) und eines Erdalkalimonohydrogenphosphats als 
Katalysator erhalten wurde, wird in eine Destillationsappa- 
ratur mit einer Destillationskolonne mit z. B. ca. 30 theore- 
tischen Stufen geleitet. Hier werden Leichtsieder (wie z. B. 
Wasser, Piperazin, N-Ethylpiperazin) bei einer Kopftempe- 
ratur von 100°C bis 120°C und einem Druck von im allge- 
meinen 500 mbar bis 1,5 bar iiber Kopf abgetrennt. 

Der Sumpfablauf wird in eine weitere Destillationsko- 
lonne mit z. B. ca. 25 theoretischen Stufen gepumpt. Bei ei- 
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nern Druck von im allgemeinen 500 mbar bis 1 ,5 bar wird in 
dieser Kolonne das gegebenenfalls bei der Synthese von 
TED A verwendete Ldsungsmittel aus dem Seitenabzug ab- 
getrennt und optional wieder zuruck zum Synthesereaktor 
gefahren und die Schwersieder werden iiber den Sumpfab- 5 
lauf ausgeschleust. Am Kopf der Kolonne wird TEDA mit 
einer Reinheit von groBer 95 Gew.-%, insbesondere groBer 
97 Gew.-%, iiber einen Teilkondensator dampfformig abge- 
zogen und in einem Fallfilrnkondensator in einem Losungs- 
mittel (z. B. Pentan, Dipropylenglykol) bei einer Tempera- 10 
tur von im allgemeinen 30 bis 100°C, bevorzugt 30 bis 
60°C, direkt schockartig abgekiihlt und gleichzeitig gelost 
(TEDA-Quench). 

Beispiele 15 
Beispiel 1 

Die Versuche wurden in einem mit elektrischen Heizban- 
dem beheizten 4 1 (Katalysatorvolumen) Salzbadreaktor 20 
(Rohrbiindel aus 7 Rohren, Innendurchmesser 21 mm, 
Lange 2 m) aus rostfreiem Stahl durchgefuhrt Die Rohrlei- 
tungen fur den Reaktorfeed, Reaktoraustrag und den Destil- 
lationsteil waren zum Teil als Doppelmantelrohre ausge- 
fiihrt und olbeheizt. Die Anlagenteile waren schutzbeheizt 25 
und wurden durch Einsatz verschiedener Heizkreislaufe an 
die jeweils erforderliche Temperatur individuell angepaBt. 

Als Katalysator wurde CaHP04 in Form von Tabletten 
(Durchmesser ca. 3 mm, Hohe ca. 3 mm) verwendet (Kata- 
lysatorschiittung). 30 

Der Katalysator wurde wie folgt hergestellt: 

CaHP0 4 x 2 H 2 0 wurde 16 h bei ca. 250°C in einem mit 
einer Entluftungseinrichtung ausgestatteten Trockenschrank 
getempert. AnschlieBend wurde dem erhaltenen Pulver 
2 Gew.-% Graphit zugemischt und die erhaltene Pulvermi- 35 
schung bei 270 bar mit Hilfe einer Strangpresse zu Tabletten 
verpresst. 

Das Einsatzgut von 1600 g/h sowie 150 Nl/h (Nl = Norm- 
liter = auf Normalbedingungen umgerechnetes Volumen) 
Stickstoff wurden bei Normaldruck in den auf 380°C be- 40 
heizten Salzbadreaktor geleitet (Katalysatorbelastung: 
0,4 kg Einsatzgut pro 1 Kat. (Schuttvolumen) und pro h)). 

Das Einsatzgut hatte folgende Zusammensetzung (Anga- 
ben in Gew.-%): 

45 

33% 
12% 

15% 

19% (als Losungsmittel) 50 
21% 



N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin 
N,ISr-Di-(2-Hydroxyethyl)-pi- 
perazin 
Piper azin 

N-Methylpyrrolidon 
Wasser 



Das dampfformige Reaktionsprodukt wurde in einem 
Quench mit Kreislaufflussigkeit, die aus zuvor erhaltenem 55 
flussigem Reaktionsprodukt bestand (siehe unten), bei 60°C 
kondensiert (= Reaktionsautrags-Quench). 

Die Analyse des Kondensats ergab folgende Zusammen- 
setzung (Angaben in Gew.-%): 

60 



Piper azin 

Ethylpiperazin 

Triethylendiamin (TEDA) 

N-Methylpyrrolidon 

Wasser 

Rest 



7% 

3% 
29% 
23% 
27% 

Schwersieder und andere 
Nebenprodukte 



Die nicht kondensierten Anteile wurden nach einem Gas/ 
Fliissig-Abscheider iiber eine Kiihlfalle und eine anschlie- 
Bende Waschflasche abgeleitet. 

Ein Teil des flussigen Reaktionsproduktes wurde gekiihlt 
und als Riissigkeitskreislauf (fiir den Reaktionsaustrags- 
Quench) verwendet, ein anderer Teil wurde kontinuierlich 
uber eine Pumpe in eine Destillationskolonne (K 1) ge- 
pumpt. Die Glaskolonne mit einem Durchmesser von 
50 mm war mit 60 Glockenboden ausgeriistet. Das Riick- 
laufverhaltnis betrug etwa 1,4 : 1. Die Leichtsieder (Wasser, 
Piperazin, Ethylpiperazin) wurden bei Normaldruck und ei- 
ner Kopftemperatur von 116°C am Kopf der Kolonne fliissig 
abgezogen. 

Die Analyse der Leichtsiederfraktion ergab folgende Zu- 
sammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin 

Ethylpiperazin 

Triethylendiamin (TEDA) 

Wasser 

Rest 



17% 

9% 

2% 
63% 

Nebenprodukte 



65 



Der Sumpfablauf der Destillationskolonne wurde bei 
184°C kontinuierlich in eine nachfolgende Destillationsko- 
lonne K 2 gepumpt. Die Glaskolonne K 2 mit einem Durch- 
messer von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausgeriistet. 
Das Rucklaufverhaltnis betrug etwa 10 : 1. Das Losungs- 
mittel N-Methylpyrrolidon wurde bei einer Temperatur von 
208°C aus einem Seitenabzug oberhalb des 1. Glockenbo- 
dens abgezogen und wieder zum Reaktor geleitet, die 
Schwersieder wurden bei 225°C uber den Kolonnensumpf 
ausgeschleust. Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampf- 
fbrmig abgezogen und bei ca. 30°C im flussigen Losungs- 
mittel Pentan (Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 
20Gew.-% iso-Pentan) schockartig abgekiihlt und gleich- 
zeitig gelost (= TEDA-Quench). Fur den TEDA-Quench 
wurde ein Fallfilrnkondensator (Rieselfilm- oder Fallstrom- 
kondensator) eingesetzt, bei dem dampfjormiges TEDA von 
oben eingeleitet wurde. Die Pentanzufuhr erfolgte tangential 
am Kopf des FaUfilmkondensators. Die resultierende Lo- 
sung hatte folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.- 
%): 

Piperazin 0,02% 
Ethylpiperazin 0,02% 
Triethylendiamin (TEDA) 7,5% 
N-Methylpyrrolidon 0,01% 
Pentan 92% 



Nach der Abtrennung von Pentan durch Kiihlungskristal- 
lisation bei 0°C unter Stickstoff wurde TEDA in einer Rein- 
heit von mindestens 99,5 Gew.-% erhalten. 

Eine 33gew.-%ige Losung des erhaltenen TEDAs in Di- 
propylenglykol (DPG) besaB eine APHA-Farbzahl von 28. 

Das erhaltene TEDA wies keinen Geruch nach cyclischen 
gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen cyclischen 
gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 
5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 

Beispiel 2 

Bei Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, jedoch unter Verwendung von Dipropylenglykol 
(DPG) anstelle von Pentan als Losungsmittel fur den 
TEDA-Quench und ohne anschlieBende Kristallisation des 
TEDAs aus dem Losungsmittel wurde foigendes Ergebnis 
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erhalten. 

Zusammensetzung der TEDA/DPG-Losung (Angaben in 
Gew.-%): 



Piperazin 0,03% 

Ethylpiperazin > 0,06% 

Triethyiendiamin (TEDA) 25% 

N-Methylpyrrolidon 0,0 1 % 

Dipropylenglykol 73% 



Diese TEDA/DPG-Losung besafi eine APHA-Farbzahl 
von 140 und kann direkt als Kataiysator bei der Herstellung 
von Polyurethanen eingesetzt werden. 

Die erhaltene TEDA/DPG-Losung wies keinen Geruch 15 
nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder 
anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/ 
oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf . 

Vergleichsbeispiel 20 

Bei Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, wobei jedoch TEDA fliissig am Kopf der Glasko- 
lonne K 2 abgezogen und kein TEDA-Quench durchgefuhrt 
wurde, wurde folgendes Ergebnis erhalten. 25 

Zusammensetzung des Destillats (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin 0,07% 

Ethylpiperazin 0,06% 

Triethyiendiamin (TEDA) 98,8% 

N-Methylpyrrolidon 0,0 1 % 



chen 1 oder 2 herstellt und anschlieBend das TEDA aus 
dieser Losung auskristallisiert. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das fliissige Losungsmittel aus der 
Gruppe cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, 
chlorierte aliphatische KohlenwasserstorFe, aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, aliphati- 
sche Carbonsaureester, aliphatische Nitrile und Ether 
ausgewahlt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man als fliissiges Losungsmittel 
Pentan oder Dipropylenglykol einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das damprformige TEDA zur Ein- 
leitung in das fliissige Losungsmittel eine Reinheit von 
groBer 95 Gew.-% besitzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das zu verdampfende TEDA durch 
Umsetzung von Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)-pi- 
perazin, N,N 1 -Bis(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N-(2- 
Aminoethyl)-piperazin, NJ^-Bis(2-Aminoethyl)-pipe- 
razin, Morpholin oder Mischungen hiervon an einem 
Kataiysator bei erhohter Temperatur erhalten wurde. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass es sich bei dem Kataiysator um ein Metall- 
phosphat oder einen Zeolith handelte. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 7 und 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Tempe- 
raturen von 250 bis 450°C in der Gasphase durch- 
fuhrte. 



Die Kondensation von TEDA in einem Kondensator nach 
konventioneller Art und das Weiterleiten des flussigen TE- 35 
DAs bei den hierfur erforderlichen hohen Temperaturen (> ' 
160°C), z. B. in die Destillationsvorlage, fuhrt zu erhebli- 
chen thermischen Belastungen des TED As und zur Bildung 
unerwiinschter Zersetzungsprodukte. 

Das so gewonnene TEDA wies beziiglich seiner Farbe 40 
und seines Geruches ungeniigende Eigenschaften auf und 
war deshalb nicht marktfahig: 

APHA-Farbzahl einer 33gew.-%igen Losung in Dipropy- 
lenglykol (DPG): 1000, 

Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen 45 
oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen 
und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen. 

Eine Schichtkristallisation des erhaltenen TED As als wei- 
tere Reinigungsstufe konnte die TEDA-Qualitat beziiglich 
des Geruchs nicht entscheidend verbessern: 50 
APHA-Farbzahl einer 33gew.-%igen Losung in Dipropy- 
lenglykol (DPG): 130, 

Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen 
oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen 
und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen. 55 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Losung von reinem 
Triethyiendiamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, 60 
dass man TEDA verdampft und das dampfforrnige 
TEDA in ein fliissiges Losungsmittel einleitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das dampfforrnige TEDA am Kopf oder 

in einem S eitenabzug einer Destillationskolonne erhalt. 65 

3. Verfahren zur Herstellung von reinem Triethyien- 
diamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Losung von reinem TEDA gemaB den Ansprii- 
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